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Robertson empfiehlt Methylenblau als
Firbungsmittel fiir die Fasern beim Einbetten in
Canadabalsam. In bezug auf die Dialyse habe er
beobachtet, daf eine 5%ige Lésung von Schiel-
baumwolle in Aceton, welche von reinem Aceton
durch Hausenblase getrerint war, innerhalb eines
Jahres im Betrag von 2%, des ganzen in das duBere
Aceton {tbergeht, und zwar passierten sowohl Nitro-
cellulosen mit niederem als auch solche von hohem
Stickstoffgehalt die Membran.

Ling weist in bezug auf die von allen beob-
achtete Tatsache der Linksdrehung der Cellulose in
Schweitzers Reagens darauf hin, daf} kiirzlich
durch Gro Bmann?29) festgestellt wurde, alka-
lische Kupferlisungen seien imstande, die Drehung
gewisser optisch aktiver Korper in Losung umzu-
kehren.

I. Johnson war der Ansicht, Mosen-
thal habe die Ergebnisse seiner Tabellen nicht
geniigend verwertet. Wenn man die Spalte der
Brechunggindices und die Spalte der nitrierten
Baumwolle iibersehe, so variierten die Zahlen in
umgekehrtem Verhiltnis zu der Nitrierung der
Baumwolle. Die Loslichkeiten variierten direkt,
wihrend die Brechungsindices in umgekehrtem
Verhiltnis variierten. Dies kbnne nicht zufillig
sein. Nach seiner Ansicht lege diesen Verhilt-
nissen ein Gesetz zugrunde, welches die Nitrierung
mit dem Brechungsindex und der Ldslichkeit ver-
binde. Zur Unterstiitzung der refraktometrischen
Bestimmungen empfehle er zwei andere Methoden,
die eine bekannt als Tyndalleffekt, die andere auf
der Tatsache ruhend, daf} viele kolloidale Lésungen
merkwiirdige Absorptionsstreifen zeigten.

Rintoul fiigte hinzu, dall der Durchschnitt
von .mehreren Bestimmungen der Dichte von
SchieBbaumwolle zur Zahl 1,675 fithre. Die zuver-
lassigste Bestimmungsweise wiirde durch Einfih-
rung von flissigem Paraffin in das Bestimmungs-
rohr erreicht, in welchem ein bekanntes Gewicht
trockener Baumwolle vorbanden sei. Das Rohr
miisse gut evakuiert werden, um die Luft auszu-
treiben. In bezug auf die Unterschiede der Stick-
stoffresultate nach der Waltham-Abeg-
und Ardeermethode mit Lun ges Nitrometer ist
er der Ansicht, daB die angegebene Zahl Mosen -
thals zu hoch gegriffen sei. Wiederholte Ver-
gleiche der beiden Methoden mit identischem Ma-
terial durch dieselben und durch verschiedene Ex-
perimentatoren zeigten einen nicht groferen Unter-
schied als 0,19, wobei die Ardeermethode das hohere
Resultat lieferte. Den Schlull der Diskussion bildete
die Bemerkung Mosenthals beziglich der
Konstitution der Cellulose, er halte die Cellulose
nicht fiir isocyclisch und mdchte auch bezweifeln,
daB} dieselbe heterocyclisch sei, wie G re en ange-
nommen habe, dagegen habe man sie auf Grund
physikalischer Daten als aliphatisch anzu-
sehen. Naher eingehend auf die thermischen Daten,
die Cr o s s als wichtig ansehe, weise er darauf hin,
daB nach Ansichten von Autorititen der Charakter
der Resultate nach dieser Richtung enttiauschte.

(J. Soc. Chem. Ind. 1907, 443—450. Vortrag,
gehalten im Burlingtonhouse am Mo. 8./4. 1907.)

29) 7. Ver. d. Riibenzucker-Ind. 1906, 1024.
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Bestimmung des Quecksilbers durch
Reduktion des Quecksilberchlorids zu
Chloriir mit Wasserstoffperoxyd.

Von A. Kore und A. FELDHOFEN.

Mitteilung aus dem chem. Inst. von W. Staedel, Techn.
Hochsehule, Darmstadt.

(Eingeg. d. 25.9. 1907)

Vor einigen Jahren hat der eine von uns durch
eine Notiz!) mitgeteilt, daB Quecksilberoxydsalze
durch Wasserstoffperoxyd unter bestimmten Be-
dingungen entweder zu Mercurochlorid oder zu me-
tallischem Quecksilber reduziert werden konnen.
Inzwischen ist mit Unterstiitzung einiger Mitarbei-
ter diese Reaktion eingehender gepriift worden, um
dieselbe eventuell als quantitative Trennungs-
methode zu verwenden. In letzter Linie sollte dabei
hauptsichlich in der vollstindigen Féllung als Mer-
curochlorid fiir die analytische Praxis ein bequemer
Ersatz fiir die mit vielen Fehlerquellen behaftete
Bestimmung des Quecksilbers als Sulfid erreicht
werden. Uber die zahlreichen Versuche zur Ab-
scheidung des Quecksilbers in metallischem Zu-
stande, sowie iiber die Verwendung dieser Reaktion
zur Trennung des Quecksilbers von anderen Me-
tallen, soll an anderer Stelle berichtet werden. Hier
mogen nur die Resultate {iber die Reduktion zu
Mercurochlorid mitgeteilt werden. Diese Reduktion
zu Chloriir, das seinerseits entweder gewichtsana-
lytisch oder besser maBanalytisch ermittelt werden
kann, ist quantitativ mit Perhydrol leicht zu er-
reichen, sodafl auf diesem Wege auch die quanti-
tative Bestimmung der Quecksilbersalze ausfithrbar
ist.

" Nach den Ergebnissen der fritheren Versuche
konnte die Reduktion der Quecksilbersalze zu Mer-
curochlorid mit Perhydrol nur in neutraler oder ganz
schwach saurer Losung erwartet werden, denn in
Gegenwart starker Sduren findet iiberhaupt keine
Reaktion statt, und in nur schwach alkahscher Fliis-
sigkeit geht die Reduktion weiter. Da nun beim
Ubergang des Mercurichlorids in Mercurochlorid
Salzsiure frei wird, so muBte die letztere neutrali-
siert werden, wozu wir Natriumacetat, Calcium-
carbonat, Natriumeitrat, Seignettesalz und Ammo-
niumtartrat verwendeten.

Bei unscren Versuchen iiber die Reduktion der
Quecksilbersalze in alkalischer Fliissigkeit hat sich
gezeigt, dall ein Zusatz von Glycerin die Abschei-
dung des metallischen Quecksilbers sehr vorteilhaft
beeinflufit. Dieser Zusatz hat nun auch die Re-
duktion zu Mercurochlorid in einigen Fallen sehr
begiinstigt. Die Versuche wurden in der Weise aus-
gefiihrt, dal die betreffenden Mischungen auf ange-
heiztem Wasserbade wihrend der angegebenen Zeit
erhitzt, dann verdiinnt und nach dem Abfiltrieren
des Niederschlags auf einen Quecksilbergehalt mit
Schwefelwasserstoff und Stannochlorid in der ib-
lichen Weise gepriift wurden. Die Quecksilberlésung
enthielt im Liter 5 g HgCl,, das Perhydrol war
3%ig.

1) Chem.-Ztg. 25, 21.
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I. Reduktion in Gegenwart von
Natriumacetat.

50 ccm HgCl,, 50 cem Glycerin 1: 10, 20 cem
Acetat 1 : 10, 20 ccm Hy0,. Es entstand eine weille,
flockige Fallung von Mercurochlorid, aber die Re-
duktion war selbst bei lingerem Erhitzen unvoll-
stindig. Ohne Glycerin war das Resultat noch un-
giinstiger, indem der Niederschlag erst beim Ver-
diinnen ausfiel und dann meist schwach grau wurde
infolge der durch die Verdiinnung eingetretenen
hydrolytischen Zersetzung des Acetates.

II. Reduktion in Gegenwart von
Calciumcarbonat.

Die tritbe Mischung von 50 cem HgCl,, 50 com
Glycerin, 1 g CaCOg und 20 cem Hy0, lief natiirlich
die Bildung des Niederschlages nicht wahrnehmen,
indessen ballte sich nach einiger Zeit der feste Kor-
per zusammen und wurde grau. Die Ldsung rea-
gierte neutral und enthielt noch Quecksilber. Eine
griflere Menge von Glycerin verbesserte das Re-
sultat nicht.

JIT. Reduktion in Gegenwart von
Natriunmecitrat. :

Die Resultate sind durchweg, selbst in An-
wesenheit von Glycerin ungiinstig. Es fiel kein
Chloriir aus, sondern eine gelbliche Verbindung des
Quecksilbers mit Citronensgure, die sich in verdiinn-
ter Salzsiure oder Salpetersidure 16ste und beim
Verdiinnen mit Wasser wieder ausfiel, aullerdem
war die Reduktion sehr unvollstindig. Ein Zusatz
von Kaliumchlorid bewirkte wohl eine Besserung,
da sich wenigstens teilweise Mercurochlorid ab-
schied, aber andererseits wurde hierdurch wieder
die Loshchkeit des Chloriirs erhéht?).

IV. Reduktionin Gegenwart von
Natriumkaliumtartrat.

Das Resultat dieser Versuchsreihe war wesent-
lch giinstiger, denn es konnte die vdllige Abschei-
dung als Chloriir erreicht werden, indessen war man
auf das Einhalten ganz bestimmter Bedingungen
angewiesen. .So wurde in der Mischung aus 25 cem
HgCl, und 10 cem Seignettesalz 1: 10, mit 20 cem
Perhydrol nach 40 Minuten oder mit 30 com Per-
hydrol nach 30 Minuten gimtliches Quecksilber
als Chloriir gefallt. Wenn jedoch zn dieser Mischung
noch 50 ccm Wasser zugefilgt oder das Seignettesalz
auf 50 cem erhdht wurde, dann war entweder die

25 com HgCly, 5 com HCL, 20 com CyHgO,
25 ,, s 10, . 20, v
25 ,, ,» 20 . 20, v
25 ,, , 30 ., » 20 -, .
25 ,, 40 20, v

Ein Ersatz des Ammoniumchlorids durch Am- |
moniumnitrat bewirkt einen etwas anderen Verlauf
der Reaktion. Als wir an Stelle der doppeltnormalen
Salzsiure die gleiche Menge 2-n. Salpetersiure
verwendeten und im ibrigen gleich verfuhren,
erfolgte wohl auch die Reduktion zu Chloriir,
aber sie war unvollstindig und ging weiter bis zum

2) 7. physikal. Chem. 40, 385 (1902).

Reduktion unvollsténdig, oder sie ging weiter infolge
der eingetretenen Hydrolyse des Neutralsalzes.
Ein Zusatz von Glycerin wirkte auch hier giinstig,
denn in den Mischungen :

25 cem HgCl,, 2 g Seignettesalz, 5 cem konz. Gly-
' cerin, 20 ccm H,0,,

25 com HgCl,, 2 g Seignettesalz, 20 ccm konz. Gly-
cerin, 20 ccm H,y0,

war nach 30 Minuten das Chloriir vollstindig und
weill krystallinisch abgeschieden.

V. Reduktion in Gegenwart von
Ammoniumtartrat.

Den besten Erfolg hatte diese Versuchsreihe, wenn
neben dem Tartrat noch gleichzeitig Ammonium-
chlorid zugegen war, wodurch offenbar das in Wasser
wenig dissoziierte und demgem&B schwerer verdn-
derliche Mercuriammoniumechlorid, (NH,4),HgCl,,
entstand. AuBerdem wurde festgestellt, dal eine
geringe Menge freier Weinsiure den Verlauf der Re-
aktion in keiner Weise stért. Nur die Reaktions-
dauer muBte verlingert werden, weil in der schwach
sauren Losung die Reduktionswirkung des Per-
hydrols etwas gehemmt wird, ferner mufite zur Ver-
hinderung einer vorzeitigen Zersetzung des Per-
oxydes in der warmen Fliissigkeit der Zusatz des-
selben allmihlich erfolgen. Die folgende Versuchs-
anordnung hat sich am zweckmiBigsten erwiesen :
Die mit doppeltnormaler Salzsiure und 10%jiger
Weinsiurelosung versetzte Quecksilberchloridlésung
wurde mit konz. Ammoniak neutralisiert und dann
mit Weinsiure wieder schwach angesauert. Wah-
rend der Neutralisation unter Anwendung von Lack-
muspapier tritt stets beim Umschlag der Férbung
eine Triilbung durch Ammoniumbitartrat ein, die
ebenfalls als Endpunkt der Neutralisation ange-
sehen werden kann, denn sie verschwindet, sobald
mit Weinsidure wieder angesiuert wird. Die so vor-
bereitete, schwach weinsaure Losung wird auf dem
Wasserbade vorgewirmt und hierauf alle 10 Minuten
mit 5 ecm Perhydrol versetzt. Nach 5 Minuten be-
ginnt ohne bemerkbare Gasentwicklung die Ab-
scheidung von weilem, krystallinischem Mercuro-
chlorid, und nach Verlauf von einer Stunde ist die
Reduktion zu Ende. Um die Lioslichkeit des Chlo-
riirs in Ammoniumchlorid aufzuheben, wurde nun
das gleiche Volumen Wasser zugesetzt und nach
kurzer Zeit filtriert.

In den folgenden Versuchen waren die Filtrate
samtlich frei von Quecksilber.

NH,; bis zur Neutralisation, 25 ccm H,0,
* bEl E3) L3 25 b44 2
2 o s ” 25 2 3
b4 b 29 b2 25 23 k2l

25 o

metallischen Quecksilber. Die Zufuhr von Am-
moniumchlorid zu dem salpetersiurehaltigen Ge-
misch bewirkte jedoch wieder den normalen Ver-
lauf.

Nach diesen Ergebnissen haben wir die Re-
duktion zu Chloriir nun auch quantitativ verfolgt.
Zu diesem Zweck wurden 25 cem Quecksilber-
chloridlésung, 10 cem 2-n. Salzsdure und 25 cem
109%iger Weinsdurelosung gemischt, mit etwa
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3,8 com konz. Ammoniak neutralisiert und wieder
mit Weinsiure schwach angeséiuert. Nach dem
Vorwirmen der Fliissigkeit wurden zunichst
10 cem Perhydrol, dann nach einiger Zeit
je 5cem zugesetzt, sodall im ganzen 25—30 com
innerhalb eines Zeitraumes von 45 Minuten ver-
braucht sind. Wenn der letzte Zusatz erfolgt war,
blieb die Mischung noch 15 Minuten auf dem Wasser-
bade stehen, um hierauf mit dem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt zu werden. Das geféllte Mercuro-
chlorid kann jetzt nach einiger Zeit der Ruhe, ent-
weder auf einem getrockneten, gewogenen TFilter
gesammelt und nach dem Auswaschen und vorsich-
tigen Trocknen gewogen, oder besser jodometrisch
bestimmt werden. Zu diesem Zweck wird nach dem
Auswaschen das noch feuchte Filter mit Nieder-
schlag in einem StOpselglas mit einer gemessenen
Menge 1/,o-n. Jodlosung, sowie 10 cem 109%iger
Kaliumjodidlésung, zusammengegeben und nach
kriftigem Umschiitteln kurze Zeit der Ruhe iiber-
lassen. Hierauf wird der Uberschu der Jodlésung
mit Thiosulfat zuricktitriert und aus dem Ver-
brauch an Jodlosung direkt das Mercurichlorid be-
rechnet. Beim Zuriicktitrieren kann nun in zwei
Versuchen eine Differenz von 0,05 cem Jodlosung
schon eine Differenz von + 19; HgCl, bedingen,
deshalb ist es empfehlenswert, beim Zuriicktitrieren
den letzten Rest von Jod mit 1/;4,-n. Thiosulfat
wegzunehmen. Der Berechnung liegt die Reaktions-
gleichung : Hg,Cl, + J, + 6KJ = 2HgJ,K, +2K(l
zugrunde. 1 cem 1/;4-n. Jodlsung = 0,02712 g
HgCl,.
Angewandt : 25 cem HgCly-Losung = 0,1234 g
HgCl, = 1009%,.
/100 d HgCl,
Verbraucht : 1. 4,55 = 0,12339 = 99,999,
II. 4,565 = 0,12339 = 99,999,
IIL: 4,67 = 0,12399 = 100,389,
IV. 4,55 = 0,12339 = 909,999,
V. 4,55 = 0,12339 = 99,999,
VI. 4,5 = 0,12204 = 98,919,

Nachdem auf diese Weise die Verwertung der
Reaktion fiir die quantitative Bestimmung des Mer-
curichlorids ermittelt war, haben wir das Verfahren
auch fir die Trennung des Quecksilbers von ande-
ren Metallen mit Erfolg angewandt.

v Trennung des Quecksilbers von
Arsen.

Qualitative Versuchsanordnung. Das Gemenge
von 25 cemm Hg(Cl,, 10 cem 2-n. HCl und
25 ccm 109%iger Weinsdurelosung wurde mit konz.
Ammoniak neutralisiert, sodann mit Weinsiure
wieder schwach angeséiuert und mit 10 oder
20 cem 29%iger Kaliumarseniatlosung versetzt. Der
vorgewdrmten Mischung sind dann allméhlich
25—30 ccm Perhydrol hinzugefiigt worden in der
Art, daB nach ca. 50 Minuten der letzte Anteil zu-
floB. Auch hier begann die Abscheidung nach 5
Minuten und war weill, krystallinisch. Nach ein-
stiindigem Erhitzen wurde mit 150 ccm Wasser
verdiinnt und filtriert. Die Filtrate enthiclten kein
Quecksilber mehr.

Quantitative Versuchsanordnung analog. Das
gefiillte Mercurochlorid ist in oben beschriebener
Weise jodometrisch ermittelt worden.

Angewandt :
Gefunden :

0,12340 g HgCl, = 1009,
1. 0,12366 g HgCl, = 100,219,
11 0,12339 g HgCl, = 99,999

Trennung des Quecksilbers von
Antimon.

Das Gemenge von 25 cem HgCl,, 10 cem
2-n. HCl, 25 com 109%iger Weinsidure und 20 cem
29%iger Kaliumpyroantimoniatlésung wurde mit
konz. Ammoniak neutralisiert, wieder schwach
mit Weinséure angesauert, erwirmt und allmih-
lich mit 30 cem Perhydrol versetzt. Die weitere
Behandlung war analog dem vorhergehenden
Versuch. Die Filtrate sind frei von Quecksilber
gewesen.

Angewandt:  0,12340 g HgCl, = 1009,
Gefunden : I. 0,12339 g HgCl, = 99,999,
II. 0,12339 g HgCl, = 99,99%

Trennung des Quecksilbers von
Zinn.

Das Gemisch von 25 cem HgCl,, 10 eom
2-n, HCl, 25 cem 109%iger Weinsiurelosung, 20 cem
einer 2%jigen Stannichloridlésung und Ammoniak
wurde wie in den vorausgehende Versuchen mit
30 cem Perhydrol behandelt. Die Filtrate waren
frei von Quecksilber.

0,12340 g HgCl, = 1009,
I. 0,12339 g HgCl, = 99,99%
II. 0,12339 g HgCl, = 99,99%,

Angewandt :
Gefunden :

Trennung des Quecksilbers von
Cadmium.

Das Gemisch aus 25cem HgCl,, 10 cem 2:n.
HCI, 25 cem 109iger Weinsdureldsung, 10 oder
20 cem 29%iger Cadmiumchloridlésung und der
nétigen Menge Ammoniak wurde mit 30 cem Per-
hydrol wie in den vorausgehenden Versuchen redu-
ziert. Der Reaktionsverlauf war durchaus normal
und das Filtrat frei von Quecksilber.

Apgewandt:  0,1234 g HgCl, = 1009,
Gefunden : I. 0,12339 g HgCl, = 99,999,
II. 0,12339 g HgCl, = 99,999,

Trennung des Quecksilbers von
Wismuth.

Bei dieser Trennung ist basisches Wismuth-
nitrat in salpetersaurer Losung verwendet worden,
wodurch eine Verzogerung des Verlaufes zu er-
warten war, die sich dann auch sehr deutlich be-
merkbar machte. In dem Gemisch von 25 cem
HgCl,, 10 cem 2-n. HCl, 25 cem 109iger Wein-
sdurelosung und 10 cem 29 iger Wismuthlosung
mufBte mit 6,2 ccm konz. Ammoniak, statt wie
bisher mit etwa 3,8 ccm, neutralisiert werden.
Die Reduktion mit 25 ccm Perhydrol in der seit-
herigen Anwendung lieferte nur etwa 509, Hg,Cl,.
Als die Reaktionsdauer auf 2 Stunden erh6ht wurde,
stieg die Ausbeute auf etwa 94,59, Hg,Cl,. Schliel-
lich gaben wir 50 cem Perhydrol wihrend 3 Stunden
zu und erreichten dadurch die vollige Reduktion.

0,1234 g HgCl, = 1009,
0,12339 g HgCl, = 99,999,

248#

Angewandt :
Gefunden :
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Mayer: Uber die Volhardsche Manganbestimmungs-Methode. [angewandte Chemie

Die beschriebene Reaktion 148t sich indessen
nicht fiir die Trennung des Quecksilbers von Blei
und Kupfer verwenden. Die erstere Trennung ver-
ursachte auch schon bei der Fillung des Queck-
silbers mit Perhydrol in alkalischer Fliissigkeit be-
sondere Schwierigkeiten, weil durch die Gegenwart
des Bleisalzes das Perhydrol eine Zersetzung erfuhr.
In neutraler Losung st6rt zundchst die Bildung von
Bleichlorid, dann ist die Reduktion selbst bei er-
hoéhtem Perhydrolzusatz unvollstindig. Die Ver-
suche zur Trennung des Quecksilbers vom Kupfer
waren von Erscheinungen begleitet, die bisher nicht
auftraten. LBt man auf das iibliche Gemisch von
Quecksilberchlorid, Ammoniumchlorid und Am-
moniumtartrat, dem noch 10 cem einer 2%igen
Kupferchloridlosung beigefiigt sind, Perhydrol ein-
wirken, so tritt sofort lebhafte Zersetzung desselben
ein, das Quecksilbersalz wird zn Metall reduziert, und
die zuvor schwach saure Lésung wird allmihlich
alkalisch. Letztere Erscheinung ist jedenfalls be-
dingt durch eine Verinderung der Weinsiure, die
noch naher untersucht werden soll. Wir suchten
nun, die durch Kupferchlorid hervorragend beschleu-
nigte Reduktionswirkung des Perhydrols auf die
Fillung des Mercurochlorids anzuwenden, jedoch
ohne den erwiinschten Erfolg zu haben, denn die
Abscheidung des Chloriirs geht zwar in Gegenwart
einer kleinen Menge von Kupferchlorid wesentlich
rascher vor sich, aber ausnalmslos ist der Nieder-
schlag nach kurzer Zeit grau geworden. Selbst wenn
das Peroxyd in der Kalte auf das Gemisch einwirkte,
erschien zwar zunichst eine prachtvolle Fillung von
Mercurochlorid, das indessen nach wenigen Minuten
grau wurde. Ein verminderter Zusatz des Perhydrols
bis auf wenige Tropfen oder auch des Kupferchlorids
bis auf einen Tropfen bedingte kein anderes Resul-
tat. Die Trennung des Quecksilbers und Kupfers
in schwach weinsaurer Losung durch Fillung des
ersteren als Mercurochlorid mittels Perhydrols 1a8t
sich also infolge der katalytischen Wirkung des
Kupfersalzes nicht erreichen.

Eine analoge, wenn auch weniger energische
Beschleunigung der reduzierenden Wirkung des Per-
hydrols auf Quecksilbersalze in schwach weinsaurer
Losung bt auch das Ferrosulfat aus, jedoch nur
dann, wenn es dem bereits Perhydrol enthaltenden
Gemisch zugefiigt wird, andernfalls ist die be-
schleunigende Wirkung von nicht wesentlicher Be-
deutung.

Uber die Volhardsche
Manganbestimmungs-Methode
in abgekiirzter Form.

Von Exwin W. MavEer.
(Eingeg. 4./9. 1907.)

Im Witkowitzer Werkslaboratorium wurde
mir die Aufgabe gestellt, einige abgekiirzte Formen
der Volh ardschen Manganbestimmung in Roh-
eisen und Stahl einer vergleichenden Priifung zu
unterziehen, um zu konstatieren, ob die Abkiirzun-
gen nicht etwa solche Fehler mit sich bringen, da8
deren Verwendbarkeit fir technische Zwecke in
Frage gestellt werden konnte.

Die Volh ardsche Manganbestimmung wird
in der Form, wie dieselbe zuerst in Liebigs Ann. 198,
318 und in Fresenius’ Zeitschrift f. anal. Chem. 1881,
271 verdffentlicht wurde, wohl nur noch seltener
verwendet und zwar aus dem Grunde, weil sie zu
viel Zeit in Anspruch nimmt. Das Lésen von Eisen
oder Eiscnmangan in Salpetersiure vom spez. Gew.
1,2, Abdampfen der Losung zur Trockne, Résten,
bzw. Glithen des Riickstandes, Wiederldsen in konz.
Salzsdurc, Abdampfen mit iiberschiissiger Schwefel-
saure bis zum Rauchen, Abkiihlen, Losen in Wasser
usw. erfordern so viel Zeit und Arbeit, da8 es un-
moglich ist, die laufenden Betriebsproben in dieser
Art durchzufiihren.

DaB es auch nicht angeht, wie Volhard vor-
schlagt, ans dem Eisentiter der Permanganatiosung
mit Hilfe der Reaktionsgleichungen :

1)  3MnO + Mn,0, = 5MnO,
2) 10FeO + Mn,0; = 5Fe,05 + 2MnO

den Mangantiter zu rechnen, ist bekannt, und manist
daher genétigt, ein genau analysiertes Manganerz
als Titersubstanz zu verwenden, was ja weiter auch
keine Schwierigkeiten hat.

Die fiir die vorliegende Arbeit verwendete Per-
manganatlosung war ca. 1/, normal. »

Es wurden folgende Abkiirzungen mit der
Volhard schen Originalmethode in Vergleich ge-
zogen :

I. Abinderung. 1g Eisenmangan, 4¢
Roheisen oder 8 g Stahl wurden in konz. Salzsiure
gelost, mit Kaliumchlorat vorsichtig oxydiert, ver-
kocht bis der Chlorgeruch verschwunden war, mit
Wasser verdiinnt, in einen Literkolben iibergespiilt,
mit aufgeschlaimmtem Zinkoxyd das Eisen ans der
Losung gefallt, mit Wasser bis zur Marke aufge-
fillt, gemischt durch wiederholtes UmgieBen in ein
trockenes Glas, durch ein trockenes Faltenfilter
filtriert und je 250 cem der klaren, eisenfreien
Losung, entsprechend 1 g Roheisen, resp. 2 g
Stahl oder 200 ccm entsprechend 0,2 g Spiegeleisen
oder 100 com entsprechend 0,1 g Eisenmangan mit
Permanganatlosung ohne Salpetersidurezusatz in
bekannter Weise titriert.

II. Abdnderung.  Gleiche Mengen von
Roheisen oder Stahl wie beim ersten Versuch wurden
ebenfalls in konz. Salzsiiure gelost, aber nicht mit
Kaliumchlorat, sondern mit konz. Salpetersiure
vorsichtig oxydiert, im tibrigen aber genau wie unter
I verfahren.

III. Abdinderung. Gleiche Mengen Ana-
lysenmaterials wie bei den fritheren Versuchen wur-
den in Salpetersiure vom spez. Gew. 1,2 geldst, die
Losung stark eingeengt, mit Wasser verdiinnt und
im iibrigen wie unter I gearbeitet. ‘

IV. Abéinderung. Gleiche Mengen von
Roheisen und Stahl wie bei den vorhergehenden
Versuchen wurden in Salpetersidure vom spez. Gew.
1,2 gelost, und um die oxydierende Wirkung der-
selben zu erhdhen, mit einigen Tropfen konz. Salz-
siiure versetzt, verkocht und wie frither weiterbe-
handelt.

Die folgende Tabelle zeigt in iibersichtlicher
Form die Resultate, welche durch die angefiihrten
Abénderungen erzielt wurden im Vergleich mit der
Volhardschen Originalmethode.



